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(57)【要約】
【課題】　超速硬化性（薄膜硬化性）を示し、脱色及び柔軟化する、新しい性質を持つモ
ノマー及び樹脂組成物を提供する。
【解決手段】　式（Ｉ）：［式中、Ｒ１、Ｒ２、ｎ、ｍは、明細書に定義されたとおりで
ある］
で示される、化合物及びこれを含む、硬化性樹脂組成物である。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（Ｉ）：
【化１３】

［式中、
Ｒ１は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状の
Ｃ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシクロ
アルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル
オキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアル
キルオキシ基、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基又は式－
Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）
で示される基であり、
Ｒ２は、－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２であり、
ｎは、１～１０の整数である］
で示される（但し、Ｒ１の少なくとも１つは、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基
ではない）、化合物。
【請求項２】
　ｎが１であり、Ｒ１のうち少なくとも一方が、－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２

（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）である、請求項１記載の化合物。
【請求項３】
　ｎが２～１０の整数であり、基Ｒ１の全モル数に対して７５％以上が－Ｏ－（ＣＨ２）

ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）である、請求項
１記載の化合物。
【請求項４】
　Ｒ１の少なくとも１つが、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル
基である、請求項１～３のいずれか一項記載の化合物。
【請求項５】
式（ＩＩ）：
Ｒ３Ｏ－｛Ｓｉ（Ｒ４）２｝ｎ－ＯＲ３　　　　（ＩＩ）
（式中、
Ｒ３は、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基であり、
Ｒ４は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状の
Ｃ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシクロ
アルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル
オキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアル
キルオキシ基、又はエポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基であ
り、
ｎは、１～１０の整数である）
で示される化合物と、
式ＨＯ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数であ
る）で表される化合物を反応させる工程を含む、下記式（Ｉ’）：
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【化１４】

［式中、
Ｒ１は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状の
Ｃ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシクロ
アルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル
オキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアル
キルオキシ基、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基又は式－
Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）
で示される基であり、
Ｒ２は、－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２であり、
ｎは、１～１０の整数である］
で示される化合物の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれか１項記載の化合物を含む、硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　有機ＥＬ封止用の、請求項６記載の硬化性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な重合性化合物及びそれを用いた柔軟性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、有機エレクトロルミネッセンス素子（以下、「有機ＥＬ素子」ともいう。）は高
輝度で消費電力が少ないため、次世代の照明又はディスプレイ等の電子デバイスに使用さ
れている。この有機ＥＬ素子は、水や酸素に接触すると、劣化し、輝度が低下したり、発
光しなくなったりする問題が生じる。従って、電子デバイスに侵入した水や酸素から、有
機ＥＬ素子を保護する必要がある。そのために金属板やガラス板を使用した封止構造が採
用されていたが、この構造ではデバイスをフレキシブル化することは出来なかった。
【０００３】
　デバイスをフレキシブル化しながら、水や酸素から有機ＥＬ素子を保護する方法として
、有機ＥＬ素子上に無機層及び有機層を交互に複数積層したバリア膜を形成して、有機Ｅ
Ｌ素子を封止する方法がある。この方法によれば、バリア膜により、水及び酸素の透過経
路が延長され、電子デバイスに侵入した水や酸素から、有機ＥＬ素子を保護することが可
能となる。有機層としては耐水性や耐酸素性に優れた材料としてシリコーン樹脂が知られ
ており、有機層の形成方法としては、蒸着又はインクジェットによる方法が採られる（特
許文献１、２）。シリコーン樹脂としては、重合性官能基を有するシリコーンモノマー又
はオリゴマーをベースとした化合物が知られている（特許文献３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特表２００５－５２２８９１号公報
【特許文献２】ＷＯ２０１６／１６７３４７号公報
【特許文献３】中国特許出願公開第１０２５６６２７７号明細書
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　有機ＥＬ分野に限らず、従来様々な樹脂組成物が開発されているが、特にシリコーン樹
脂を光デバイスに適用するにあたっては、樹脂の柔軟性、透明性が問題となる。有機ＥＬ
は折り曲げる力が作用した際に無機層の微細な凹凸部分に応力が集中するため、これを緩
和するために有機層の柔軟性が必要とされる。また少なくない種類の樹脂（カチオン重合
性樹脂組成物）では、光又は熱により硬化したときに過度に着色する現象が認められてお
り、過度に着色しないか又は脱色が起こる種類の樹脂でなければ、光の透過性が要求され
るような用途においては不利な要素となっていた。さらに、シリコーン樹脂を薄膜とした
ときの速乾性のような取扱い性に関する性質は、寸法の精密な制御が求められる有機ＥＬ
分野をはじめとして、常に要求される点である。複雑な物性を制御する方法としては複数
成分を混合した樹脂組成物とすることも行われるが、樹脂を構成するモノマー単体として
みた場合にもこれら複雑な要請を満足しうる新規な樹脂が、有機ＥＬ分野に限らず、依然
として要求されていた。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、鋭意検討の結果、以下に示すような特定の構造を有するシリコーン化合
物が、樹脂のモノマーとしてこれまでにない物性を示すことを見出し、本発明に至った。
【０００７】
　本発明は、以下の各項の発明に関する。
　［１］下記式（Ｉ）：
【化１】

［式中、
Ｒ１は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状の
Ｃ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシクロ
アルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル
オキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアル
キルオキシ基、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基又は式－
Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）
で示される基であり、
Ｒ２は、－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２であり、
ｎは、１～１０の整数である］
で示される（但し、Ｒ１の少なくとも１つは、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基
ではない）、化合物。
［２］ｎが１であり、Ｒ１のうち少なくとも一方が、－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）である、前記［１］の化合物。
［３］ｎが２～１０の整数であり、基Ｒ１の全モル数に対して７５％以上が－Ｏ－（ＣＨ

２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）である、前
記［１］の化合物。
［４］Ｒ１の少なくとも１つが、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アル
キル基である、前記［１］～［３］のいずれかの化合物。
［５］式（ＩＩ）：
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Ｒ３Ｏ－｛Ｓｉ（Ｒ４）２｝ｎ－ＯＲ３　　　　（ＩＩ）
（式中、
Ｒ３は、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基であり、
Ｒ４は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状の
Ｃ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシクロ
アルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル
オキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアル
キルオキシ基、又はエポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基であ
り、
ｎは、１～１０の整数である）
で示される化合物（但し、Ｒ４の少なくとも１つは、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アル
キル基ではない）と、
式ＨＯ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数であ
る）で表される化合物を反応させる工程を含む、前記［１］～［４］のいずれか記載の化
合物の製造方法。
［６］前記［１］～［４］のいずれか記載の化合物を含む、硬化性樹脂組成物。
［７］有機ＥＬの封止用の、前記［６］記載の硬化性樹脂組成物。
【発明の効果】
【０００８】
　得られた化合物は、その分子量に比して、例えば同じ長さ分の炭化水素鎖、環状炭化水
素鎖と比べて、低粘度、低表面張力の液性を示すことが見出された。また本発明者らは、
上記化合物にカチオン重合用の開始剤を添加した場合に超速硬化性（薄膜硬化性）を示し
、脱色、柔軟化する現象を見出した。組成物としても同様の現象が観察され、新しい性質
を持つモノマーとして有用である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
＜本発明の化合物＞
　本発明の化合物は、下記式（Ｉ）：

【化２】

［式中、Ｒ１、Ｒ２及びｎは、先に定義したとおりである］で示される化合物であるが、
但し、Ｒ１の少なくとも１つは、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基ではない、化
合物である。すなわち、本発明の一つの態様は、式－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ

２で示される基を２つ以上有するシロキサン化合物である。
【００１０】
　Ｒ１は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状
のＣ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシク
ロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキ
ルオキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロア
ルキルオキシ基、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基又は式
－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である
）で示される基である。但し、Ｒ１の少なくとも１つは、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６
アルキル基ではない。
【００１１】
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　本発明の一つの態様において、前記式（Ｉ）で示される化合物は、Ｒ１のうち少なくと
も１つが、式－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２で示される基である。すなわち、本
発明の一つの態様は、式－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２で示される基を３つ以上
有するシロキサン化合物である。この場合において、残りの基Ｒ１の種類は特に限定され
ないが、少なくとも１つが後述のエポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アル
キル基又はエポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基であることが
好ましい。
【００１２】
　本発明の一つの態様において、前記式（Ｉ）で示される化合物は、Ｒ１のうち少なくと
も１つが、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基又はエポキシシ
クロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基である。エポキシシクロアルキル基
は、エポキシ基が熱による硬化反応に利用することができる官能基であり、前記式（Ｉ）
で示される化合物を、別の反応機構を同時に有するモノマーとして利用するうえで、適し
た構造となる。このほか、分子量の向上、表面張力の低下防止、硬化した際の収縮低減な
どの効果を得ることもできる。この場合において、残りの基Ｒ１の種類は特に限定されな
いが、少なくとも１つが式－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２で示される基であるこ
とが好ましい。
【００１３】
　エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基又はエポキシシクロアル
キル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基において、エポキシシクロアルキル基は、シ
クロアルキル基の環の一部がエポキシ基を形成した官能基である。シクロアルキル基部分
の環員数は原料の入手容易性から３～８であることが好ましく、６であること、即ちシク
ロアルキル基部分がシクロヘキシル基であることが特に好ましい。エポキシ基は、シクロ
アルキル基部分のいずれの部位に存在していてもよいが、前記式（Ｉ）で示される化合物
を硬化反応に付する際に反応性がより良好となること、原料の合成、入手が容易であるこ
とから、Ｃ１～Ｃ６アルキル基又はＣ１～Ｃ６アルコキシ基が結合している炭素に対して
反対側の炭素原子がエポキシ基を構成していることが好ましい。例えば、シクロアルキル
基部分がシクロヘキシル基である場合には、３又は４位の炭素がエポキシ基を構成してい
ることが好ましい。具体的な例としては、３，４－エポキシシクロペンチル基、３，４－
エポキシシクロヘキシル基、４，５－エポキシシクロオクチル基等が挙げられるが、上記
要件から、３，４－エポキシシクロヘキシル基が好ましい。エポキシシクロアルキル基が
結合する炭素鎖の長さは、炭素数１～６の範囲において特に限定されないが、炭素数２～
４であることが好ましく、炭素数２であることがより好ましい。
　エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基又はエポキシシクロアル
キル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基の具体的構造としては、例えば、２－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）エチル基又は２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エ
トキシ基が挙げられる。
【００１４】
　Ｒ２は、－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数
である）で示される基である。原料となる化合物の入手容易性等の観点から、ｍの値は２
～５が好ましく、４であることが特に好ましい。前記式（Ｉ）で示される化合物の１分子
中に、－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２で示される基は、Ｒ２で表される部分に２つと
、場合によりＲ１で示される部分に１つ以上と、少なくとも２以上存在しているが、各々
の部分での当該構造におけるｍの値は、同じであっても互いに異なっていてもよい。製造
方法が単純化され、物性の制御も容易となる点から、各構造中のｍの値は同じであること
が好ましい。
【００１５】
　前記式（Ｉ）におけるｎは、１～１０の整数である。したがって本発明の化合物は、特
定のビニルエーテル構造を両方の末端に有する、シロキサンモノマー又はオリゴマーであ
る。ｎの値は１～１０の範囲であれば特に制限されないが、１～６の範囲であることが好
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ノマー又はオリゴマーの混合物であってもよい。
【００１６】
　本発明の更なる一つの態様において、前記式（Ｉ）で示される化合物は、ｎが１である
シロキサン化合物である。この場合の本発明の化合物は、以下の式（Ｉ－２）：
【化３】

［式中、
Ｒ１、Ｒ２、ｍは、先に定義したとおりであり；
Ｒ’は、Ｒ１又は－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２である］
で示される。
【００１７】
　本発明の更なる一つの態様において、前記式（Ｉ）で示される化合物は、ｎが１であり
、基Ｒ１の少なくとも一方が、式－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２で示される基で
ある。すなわち、ビニルエーテル基を３つ有する化合物である。このような構造をとるこ
とで、硬化反応に関与する部分が多くなり複雑な３次元的構造をとることができる。この
場合において、残りの基Ｒ１の種類は特に限定されず、先に説明した好ましい態様をとる
ことができる。
【００１８】
　本発明の更なる一つの態様において、前記式（Ｉ）で示される化合物は、ｎが２～１０
の整数であり、基Ｒ１のモル数に対して７５％以上、好ましくは８０％以上、より好まし
くは９０％以上、特に好ましくは９９％以上が、式－Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ

２で示される基である。この場合において、残りの基Ｒ１の種類は特に限定されず、先に
説明した好ましい態様をとることができる。
【００１９】
　本発明の更なる具体的な一つの態様において、前記式（Ｉ）で示される化合物は、ｎが
２～１０の整数であるシロキサン化合物である。この場合の本発明の化合物は、以下の式
（Ｉ－３）：
【化４】

［式中、Ｒ２、ｍ、ｎは、先に定義したとおりである］
で示される。
【００２０】
　本発明の化合物の具体的な例示として、以下のような構造を有する化合物が挙げられる
。
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【化５】

【００２１】
＜本発明の化合物の製造方法＞
　本発明の更なる一つの態様は、前記式（Ｉ）で示される化合物の製造方法に関する。本
方法は、式（ＩＩ）：
　Ｒ３Ｏ－｛Ｓｉ（Ｒ４）２｝ｎ－ＯＲ３　　　　（ＩＩ）
（式中、
Ｒ３は、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基であり、
Ｒ４は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状の
Ｃ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシクロ
アルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル
オキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアル
キルオキシ基、又はエポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基であ
り、
ｎは、１～１０の整数である）
で示される化合物と、
式ＨＯ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数であ
る）で表される化合物を反応させる工程を含む、下記式（Ｉ’）：
【化６】

［式中、
Ｒ１は、各々独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状の
Ｃ２～Ｃ６アルケニル基、アリール基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアルキル基、エポキシシクロ
アルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルキル基、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル
オキシ基、直鎖状又は分岐状のＣ２～Ｃ６アルケニルオキシ基、Ｃ３～Ｃ８のシクロアル
キルオキシ基、エポキシシクロアルキル基で置換されたＣ１～Ｃ６アルコキシ基又は式－
Ｏ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここで、ｍは１～６から選択される整数である）
で示される基であり、
Ｒ２は、－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２であり、
ｎは、１～１０の整数である］
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で示される化合物の製造方法である。特に、本発明に係る方法は、式（Ｉ’）においてＲ
１の少なくとも１つが、直鎖状又は分岐状のＣ１～Ｃ６アルキル基ではない化合物、すな
わち、前記式（Ｉ）で示される化合物の製造方法に関する。
【００２２】
　前記式（ＩＩ）で示される化合物は、シロキサンのモノマー又はオリゴマーである。生
成物である前記式（Ｉ）で示される化合物として所望の構造を誘導するものであれば、構
造に特段の制限はない。原料の入手容易性、反応性の観点から、各々のＲ３はメチル基で
あることが好ましい。
【００２３】
　前記式（ＩＩ）で示される化合物と、式ＨＯ－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－ＣＨ＝ＣＨ２（ここ
で、ｍは１～６から選択される整数である）で表されるビニルエーテル基を有するアルコ
ール化合物とを反応させることで、アルコール交換により所望の式（Ｉ）で示される化合
物が得られる。当該アルコール化合物は所望の化合物の構造に合わせて適宜選択すること
ができる。
【００２４】
　式（Ｉ）で示される化合物の合成反応は、好ましくは溶媒の不存在下で行われる。原料
である前記式（ＩＩ）で示される化合物と前記ビニルエーテル基を有するアルコールとを
混合した液体のままで、反応を行うことができる。
　反応条件は、アルコール交換反応が起こる条件であれば特に制限されない。反応に伴っ
てアルコールが副生するので、減圧、加熱又はこれらの併用により、反応系中からアルコ
ールを抜き出しつつ、平衡を生成物である本発明の化合物側に移動させることができる。
反応温度は、圧力条件にもよるが、反応物の沸点以下の温度で行うことが好ましい。反応
時の圧力は、減圧下であることが好ましいが、反応温度と副生するアルコールの種類によ
っては、大気圧下で行うこともできる。本発明の方法により得られた化合物は、当業者に
公知の手段により単離、精製をすることができる。
【００２５】
＜本発明の化合物を含む樹脂組成物＞
　本発明の化合物は、分子量に比して低粘度、低表面張力の液性を示す。またカチオン重
合用の開始剤を添加することで超速硬化性（薄膜硬化性）を示し、透明で柔軟な硬化物が
得られる。本発明の更なる一態様は、式（Ｉ）で示される化合物を含む、樹脂組成物であ
る。
【００２６】
　本発明の更なる一態様は、式（Ｉ）で示される化合物を主要な成分として含み、さらに
カチオン重合用の開始剤を含む、樹脂組成物である。開始剤としては、エネルギー線の照
射によりルイス酸又はブレンステッド酸を発生する化合物であれば限定されないが、例え
ばスルホニウム塩、ヨードニウム塩が挙げられる。開始剤の使用量の範囲は、組成物全体
を１００重量部としたときに、好ましくは０．５～１０重量部であり、より好ましくは１
～４重量部である。開始剤は、４－ブチロラクトン等の溶剤に溶解又は分散して添加する
こともできる。 
【００２７】
　スルホニウム塩として、例えば、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェー
ト、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルスルホニウ
ムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、４，４’－ビス〔ジフェニルスルホ
ニオ〕ジフェニルスルフィドビスヘキサフルオロホスフェート、４，４’－ビス〔ジ（β
－ヒドロキシエトキシ）フェニルスルホニオ〕ジフェニルスルフィドビスヘキサフルオロ
アンチモネート、４，４’－ビス〔ジ（β－ヒドロキシエトキシ）フェニルスルホニオ〕
ジフェニルスルフィドビスヘキサフルオロホスフェート、７－〔ジ（ｐ－トルイル）スル
ホニオ〕－２－イソプロピルチオキサントンヘキサフルオロアンチモネート、７－〔ジ（
ｐ－トルイル）スルホニオ〕－２－イソプロピルチオキサントンテトラキス（ペンタフル
オロフェニル）ボレート、４－フェニルカルボニル－４’－ジフェニルスルホニオ－ジフ



(10) JP 2019-11296 A 2019.1.24

10

20

30

40

50

ェニルスルフィドヘキサフルオロホスフェート、４－（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルカ
ルボニル）－４’－ジフェニルスルホニオ－ジフェニルスルフィドヘキサフルオロアンチ
モネート、４－（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルカルボニル）－４’－ジ（ｐ－トルイル
）スルホニオ－ジフェニルスルフィドテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、
旭電化社製ＳＰ－１７０、ＳＰ－１７２、ＳＰ－１５０、ＳＰ－１５２、サンアプロ社製
ＣＰＩ－２１０Ｓなどが挙げられる。スルホニウム塩として好ましいのは、旭電化社製Ｓ
Ｐ－１７０、ＳＰ－１７２またはサンアプロ社製ＣＰＩ－２１０Ｓである。これらの塩は
、それぞれ単独で使用しても、又は二種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００２８】
　ヨードニウム塩として、例えば、ジフェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロ
フェニル）ボレート、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジフェニル
ヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、ジ（４－ノニルフェニル）ヨードニウムヘ
キサフルオロホスフェート、ローディア社製ＰＩ２０７４などが挙げられる。ヨードニウ
ム塩として好ましいのは、ローディア社製ＰＩ２０７４である。これらの塩は、それぞれ
単独で使用しても、又は二種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００２９】
　このほか、イオン性光酸発生剤、非イオン性光酸発生剤を用いることもできる。市販品
の開始剤として、Ｉ－１８４（ＢＡＳＦ社製、１－ヒドロキシシクロヘキシル－フェニル
ケトン）、ルシリンＴＰＯ（ＢＡＳＦ社製、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニ
ルフォスフィンオキサイド）が挙げられる。これらの開始剤は、１種類、又は２種類以上
を組み合わせて使用してもよいが、上記開始剤とヨードニウム塩との組み合わせとして用
いることが好ましい。
【００３０】
　また、式（Ｉ）で示される化合物が熱硬化性の官能基を有している場合等には、開始剤
として熱硬化剤を加えることもできる。熱硬化剤の種類は、特に限定されず、例えば、有
機酸ヒドラジド類、イミダゾール類、多価フェノール類、酸無水物類、ジシアンジアミド
等が挙げられる。有機酸ヒドラジド類としては、ＶＤＨ（１，３－ビス（ヒドラジノカル
ボエチル）－５－イソプロピルヒダントイン）、ＭＤＨ（マロン酸ジヒドラジド）、ＡＤ
Ｈ（アジピン酸ジヒドラジド）、ＵＤＨ（７，１１－オクタデカジエン－１，１８－ジカ
ルボヒドラジド）及びＬＤＨ（オクタデカン－１，１８－ジカルボン酸ジヒドラジド）が
挙げられる。イミダゾール類としては、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、
２，４－ジアミノ－６－［２’－メチルイミダゾリル－（１’）］－エチル－ｓ－トリア
ジンイソシアヌル酸付加物、２，４－ジアミノ－６－［２’－メチルイミダゾリル－（１
’）］－エチル－ｓ－トリアジン イソシアヌル酸付加塩、２，４－ジアミノ－６－［２
’－メチルイミダゾリル－（１’）］－エチル－ｓ－トリアジン、２－フェニル－４－メ
チル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール等が挙
げられる。熱硬化剤として、熱酸発生剤の利用も有効な手段である。これらの熱酸発生剤
は、市販品を入手することが可能であり、例えば、アデカプトンＣＰ７７、アデカオプト
ンＣＰ７７（以上、旭電化工業（株）製）、ＣＩ－２６３９、ＣＩ－２６２４（以上、日
本曹達（株）製）、サンエイドＳＩ－８０Ｌ、サンエイドＳＩ－１００Ｌ、サンエイドＳ
Ｉ－６０Ｌ、サンエイドＳＩ－４５、サンエイドＳＩ－６０、サンエイドＳＩ－Ｂ３Ａ、
サンエイドＳＩ－Ｂ４（以上、三新化学工業（株）製）、ＣＸＣ１６１２、ＣＸＣ１８２
１（以上、Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社製）等が挙げられる。熱硬化剤は、単独で
も、２種以上を併用してもよい。
【００３１】
　本発明の更なる一態様においては、式（Ｉ）で示される化合物以外の硬化性樹脂を混合
して、２成分以上の硬化性樹脂を含む組成物を形成することができる。各硬化性樹脂成分
の配合比は、目的の物性に合わせて適宜選択することができ、特に制限されない。式（Ｉ
）で示される化合物を主成分とする場合には、硬化性樹脂組成物全体の量を１００重量部
としたときに、好ましくは５０重量部以上、より好ましくは６５重量部以上、更に好まし
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くは８０重量部以上、特に好ましくは９５重量部以上の量で、式（Ｉ）で示される化合物
を配合することができる。一方で、式（Ｉ）で示される化合物は、他の硬化性樹脂の物性
を調整するために添加するようにして使用することもできる。その場合には、硬化性樹脂
組成物全体の量を１００重量部としたときに、好ましくは５０重量部未満、より好ましく
は３５重量部以下、更に好ましくは２０重量部以下、特に好ましくは５重量部以下の量で
、式（Ｉ）で示される化合物を配合することができる。
【００３２】
（その他の添加剤）
　本発明の樹脂組成物は、本発明の効果を奏する範囲内で、上記成分のほか、当業者に公
知のその他の添加剤を含むことができる。
【００３３】
　得られた化合物は、その分子量に比して低粘度、低表面張力の液性を示し、またカチオ
ン重合用の開始剤を添加した場合に超速硬化性（薄膜硬化性）を示し、脱色、柔軟化する
性質を有する。このため、本発明の化合物は、新しい性質を持つモノマーとして有用であ
る。本発明の化合物は、硬化性樹脂組成物の主成分としてだけでなく、他の樹脂と混合し
て組成物をなし、他の樹脂に新たな物性を付与又は組成物全体の物性制御に用いることも
できる。例えば、本発明の化合物を含む硬化性樹脂組成物は、その弾性、透明性を活かし
て、インクジェット又は蒸着、特にフラッシュ蒸着用の有機ＥＬの封止剤として用いるこ
とができる。
【実施例】
【００３４】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。表示は、特に断りがない限り、質量部、質量％である。生成物の確認は
、１Ｈ－ＮＭＲ、ＬＣ－ＭＳにより行った。また、粘度を、粘度計（東機産業製ＲＣ－２
１５）を用い、２５℃、Ｎｏ.１°３４’×Ｒ２４ローター、１００ｒｐｍの条件で測定
した。
＜測定装置＞
ＮＭＲ：ＪＥＯＬ　ＲＥＳＯＮＡＮＣＥ社製　ＪＮＭ－ＥＣＡ６００
ＬＣ－ＭＳ：Ｗａｔｅｒｓ社製Ｗ２６９５／Ｗ２９９６
　　　　カラム　Ａｔｌａｎｔｉｓ　Ｔ３，３μｍ，１００Å，２．１×１５０ｍｍ
　　　　移動相　Ａ：１００ｍＭ酢酸アンモニウム水溶液，Ｂ：水，Ｃ：アセトニトリル
　　　　　　　　０ｍｉｎ　　　　　　（Ａ：Ｂ：Ｃ＝５：５５：４０）
　　　　　　　　０－１０ｍｉｎ　　　（Ａ：Ｂ：Ｃ＝５：４５：５０）
　　　　　　　　１０－１５ｍｉｎ　　（Ａ：Ｂ：Ｃ＝５：０：９５）
　　　　　　　　１５－３６．５ｍｉｎ（Ａ：Ｂ：Ｃ＝０：０：１００）
　　　　　　　　３６．５－３８ｍｉｎ（Ａ：Ｂ：Ｃ＝５：５５：４０）
　　　　　　　　３８－５０ｍｉｎ　　（Ａ：Ｂ：Ｃ＝５：５５：４０）
　　　　流速　０．２ｍＬ／ｍｉｎ
　　　　カラムオーブン温度　３５℃
【００３５】
実施例１：ＭＳ－５１＋ＨＢＶＥ　（ＶＥ－Ｂ５）の合成
【化７】
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　メチルシリケートオリゴマー（三菱化学社製　ＭＳ－５１；３０．０ｇ）と４－ヒドロ
キシブチルビニルエーテル（ＨＢＶＥ；丸善石油化学社製；１００ｇ）を４つ口フラスコ
内で混合し、１２５℃、１５０mmHgで、副生するメタノールを溜出させながら３時間撹拌
した。次いで１２５℃にて真空ポンプで１．５時間減圧し、残存するＨＢＶＥを除去した
。生成物の１Ｈ－ＮＭＲシグナルの観測結果は以下のとおりであり、目的の化合物（ＶＥ
－Ｂ５）が得られていることを確認した。
1H-NMR (600 MHz, acetone-d6) δ = 6.48, 4.16, 3.92, 3.83, 3.70, 3.57, 1.71, 1.58
粘度：44.0 mPas
【００３６】
実施例２：KBM303+HBVE (VE-303Ｂ)の合成
【化８】

　２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン（信越化学社製　
ＫＢＭ３０３；４９．３ｇ）とＨＢＶＥ（８３．６ｇ）を４つ口フラスコ内で混合し、１
１０～１２５℃、２００mmHgで、副生するメタノールを溜出させながら５．５時間撹拌し
た。次いで、１２５～１４０℃にて７．５時間真空ポンプ減圧し、残存するＨＢＶＥを除
去した。生成物の１Ｈ－ＮＭＲシグナルの観測結果及びＬＣ－ＭＳの測定結果は以下のと
おりであり、目的の化合物（ＶＥ－３０３Ｂ）が得られていることを確認した（収率：９
３．９％）。
1H-NMR (600 MHz, acetone-d6) δ = 6.48, 4.17, 3.93, 3.80, 3.72, 3.02, 2.06, 1.97
, 1.73, 1.65, 1.48, 1.30, 1.19, 1.03, 0.89, 0.60
LC-MS RT: 23.2min, Calcd. for [M+NH4]

+: 516.3, Found: 516.3
粘度：58.0 mPas
【００３７】
実施例３：KBM13+HBVE (VE-13B)の合成
【化９】

　メチルトリメトキシシラン（信越シリコーン製　ＫＢＭ１３；２７．２ｇ）とＨＢＶＥ
（６９．７ｇ）を４つ口フラスコ内で混合し、１２０℃、常圧下で、副生するメタノール
を溜出させながら１時間撹拌した。次いで、１１０℃、２００mmHgで、メタノールを溜出
させながら６時間撹拌した。その後、１１０℃で３時間、真空ポンプ減圧し、残存するＨ
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は以下のとおりであり、目的の化合物（ＶＥ－１３Ｂ）が得られていることを確認した（
収率：８５．５％）。
1H-NMR (600 MHz, acetone-d6) δ = 6.49, 4.17, 3.92, 3.79, 3.72, 1.73, 1.64, 0.08
LC-MS RT: 22.2min, Calcd. for [M+NH4]

+: 406.2, Found: 406.3
粘度：5.1 mPas
【００３８】
実施例４：KBM13+HEVE (VE-13E)の合成
【化１０】

　メチルトリメトキシシラン（信越シリコーン製　ＫＢＭ１３；３４．１ｇ）とＨＥＶＥ
（２－ヒドロキシエチルビニルエーテル；６９．７ｇ）を４つ口フラスコ内で混合し、８
０℃、常圧下で、副生するメタノールを溜出させながら１時間撹拌した。次いで、８０℃
、２００mmHgで１時間、更に１００℃、２００mmHgで２．５時間、メタノールを溜出させ
ながら撹拌した。その後、１００℃で１時間、真空ポンプ減圧し、残存するＨＥＶＥを除
去した。生成物の１Ｈ－ＮＭＲシグナルの観測結果及びＬＣ－ＭＳの測定結果は以下のと
おりであり、目的の化合物（ＶＥ－１３Ｅ）が得られていることを確認した（収率：８３
．８％）。
1H-NMR (600 MHz, acetone-d6) δ = 6.51, 4.19, 3.96, 3.80, 0.14
LC-MS RT: 18.8min, Calcd. for [M+NH4]

+: 322.2, Found: 322.2
粘度：3.3 mPas
【００３９】
　製造例１：KBM22+HBVE (VE-22B)の合成
　実施例１～４の方法に準じて、以下の化合物を調製することもできる。
【化１１】

　ジメチルジメトキシシラン（信越化学社製ＫＢＭ２２；２４．１ｇ）とＨＢＶＥ（４６
．５ｇ）を４つ口フラスコ内で混合し、８０～１２０℃、常圧下で、メタノールを溜出さ
せながら５時間撹拌した。次いで、１２０℃、２００mmHgで、メタノールを溜出させなが
ら２時間撹拌した。その後、１２０℃で１．５時間、真空ポンプ減圧し、残存するHBVEを
除去した。生成物の１Ｈ－ＮＭＲシグナルの観測結果及びＬＣ－ＭＳの測定結果は以下の
とおりであり、目的の化合物が得られていることを確認した（収率：７１．８％）。
1H-NMR (600 MHz, acetone-d6) δ = 6.47, 4.16, 3.92, 3.72, 1.72, 1.63, 0.09
LC-MS RT: 21.2min, Calcd. for [M+NH4]

+: 306.2, Found: 306.3
粘度：3.1 mPas
【００４０】
　製造例２：KBM22+HEVE (VE-22E)の合成
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【化１２】

　ジメチルジメトキシシラン（ＫＢＭ２２；４８．１ｇ）とＨＥＶＥ（７０．５ｇ）を４
つ口フラスコ内で混合し、１００～１２０℃、常圧下で、メタノールを溜出させながら２
時間撹拌した。次いで、１２０℃、２００mmHgで、メタノールを溜出させながら５．５時
間撹拌した。その後、１２０℃で１．５時間、真空ポンプ減圧し、残存するＨＥＶＥを除
去した。生成物の１Ｈ－ＮＭＲシグナルの観測結果及びＬＣ－ＭＳの測定結果は以下のと
おりであり、目的の化合物が得られていることを確認した（収率：７４．０％）。
1H-NMR (600 MHz, acetone-d6) δ = 6.50, 4.18, 3.95, 3.91, 3.78, 0.12
LC-MS RT: 17.9min, Calcd. for [M+NH4]

+: 250.1, Found: 250.2
粘度：2.3 mPas
【００４１】
実施例５～８：樹脂組成物の調製
　上記実施例１～４で得られた化合物と、硬化剤（ＣＰＩ－２１０Ｓ：サンアプロ株式会
社製光酸発生剤）を９８：２の量で混合し、容量約１６０ｍｌのナンコー容器に入れ、ス
リーワンモータ（新東科学社製）で攪拌し、約５０ｇの樹脂組成物を得た。また、比較例
として、以下の樹脂を硬化剤（ＣＰＩ－２１０Ｓ又はＩ－１８４：イルガキュア１８４）
と所定量混合して樹脂組成物を調製し、同様の試験を行った。比較例として使用した樹脂
は、以下のとおりである。
ＯＸＴ－１９１：東亞合成社製　多官能オキセタンオリゴマー
Ａ－ＤＣＰ：新中村化学工業社製　トリシクロデカンジメタノールジアクリレート（２官
能アクリレート）
ＥＸＡ－８５０ＣＲＰ：ＤＩＣ社製　ビスフェノールＡジグリシジルエーテル（２官能グ
リシジルエーテル）
ＣＨＤＶＥ：日本カーバイド工業社製　シクロヘキサンジメタノールジビニルエーテル（
２官能ビニルエーテル）
１００ＭＦ：共栄社化学社製　トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル（３官能
グリシジルエーテル）
Ａ－ＴＭＰＴ：新中村化学工業社製　トリメチロールプロパントリアクリレート（３官能
アクリレート）
ＴＭＰＴＶＥ：Ａｌｄｒｉｃｈ社製　トリメチロールプロパントリビニルエーテル（３官
能ビニルエーテル）
【００４２】
＜樹脂組成物の硬化＞
　テフロン（登録商標）シートを付したガラス基板上に、各実施例及び比較例の樹脂組成
物（液体）を滴下し、０．５ｍｍのシリコンシートをギャップ剤として付してもう一枚の
ガラス基板で挟み込んだ。このガラス基板に、光源として、メタルハライドランプ（アイ
グラフィックス社製）を用いて、３，０００ｍＪ／ｃｍ２（１００ｍＷ／ｃｍ２×３０秒
）の条件でＵＶ照射を行った。０．５ｍｍ厚の、各硬化物試験片サンプルを得た。
　各々得られた組成物の硬化試験片を用いて、以下の試験を行った。
＜＜脱色＞＞
　各試験片はＵＶ照射直後には着色が見られるが、ＵＶ照射直後の着色状況から、２４時
間後の着色状況の変化を目視で観察した。退色が確認され透明になったものを「○」とし
た。
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＜＜柔軟性試験＞＞
ＵＶ照射から２４時間後の硬化物の状態を指触で評価した。
○：端部を持つと皮膜が重力により自発的に折れ曲がる柔軟性を示す。
×：硬化後と変わらず堅いままで、手で曲げることで若干の曲がりを示すが、柔軟性は持
たない。
××：硬化後と変わらず堅く、脆いままで、全く柔軟性を示さない
【００４３】
【表１】
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